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(54) Nanoemulsion contenant des lipides amphiphiles et un polymere non ionique et utilisation 
en cosmetologie 



(57) La prSsente demande concerne une nanoe- 
mulsion huile-dans-eau comportant une phase huileuse 
dispense dans une phase aqueuse dont les globules 
d'huile ont une taille moyenne inferieure k 150 nm, ca- 
ract£ris6e par le fait qu'elle comprend urie phase lipidl- 



que amphiphile et au moins un polymere non-ionique, 
de preference hydrosoluble ou hydrodispersible, com- 
portant au moins une sequence hydrophobe et au moins 
une sequence hydrophile ainsi qu'& ses utilisations en 
cosmetique ou en dermopharmacie. 
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D scription 

[0001] La prSsente inv ntion a trait k une nanoemulsion huile-dans-eau comportant une phase huileuse dispersee 
dans une phase aqueuse dont les globules d'huile ont une taille moyenne inferieure k 150 nm, caract6risee par le fait 
5 qu'elle comprend une phase lipidique amphiphile et au molns un polymfcre non-ionique, de preference hydrosoluble 
ou hydrodispersible, comportant au moins une sequence hydrophobe et au moins une sequence hydrophile ainsi qu'Si 
leur utilisation en application topique notamment en cosmetique et en dermopharmacie. 

[0002] Par nanoemulsion, on entend une Emulsion H/E metastable dont la taille des globules huileux est inferieure 
k 150 nm, globules huileux stabilises par une couronne de lipides amphiphiles pouvant eventuellement former une 

10 phase cristal liquide de type lamellaire situes k I'interface huile/phase aqueuse. La transparence de ces Emulsions 
provient de la petite taille des globules huileux, petite taille obtenue gr&ce k I'utilisation notamment d'un homogenei- 
sateur haute pression. Les nanoemulsions sont k differencier des micro6mulsions de par leur structure. Les microe- 
mulsions sont des dispersions thermodynamiquement stables constitutes de micelles de lipide (s) amphiphile (s) gon- 
f tees par de I'huile. De plus les microemulsions ne necessitent pas d'energie mecanique importante pour etre r6alis6e. 

15 Elles se forment spontan6ment par simple mise en contact des constituants. Les inconv6nients majeure des microe- 
mulsions sont Ii6s k leur forte proportion en tensioactifs, conduisant k des intolerances et entraTnant un toucher collant 
lors de I'application sur la peau. Par ailleurs, leur domaine de formulation est en general tr£s etroit et leur stability en 
temperature tr6s limitee. 

[0003] La phase lipidique amphiphile est compos6e d'un ou plusieurs (melange) lipide amphiphile non ionique et/ou 
20 ionique. Par lipide amphiphile, on entend toutes molecules ayant une structure bipolaire comportant au moins une 
partie hydrophobe et au moins une partie hydrophile ayant la propriety de.reduire la tension superficielle de I'eau (y< 
55mN/m) et de reduire la tension interfaciale entre I'eau et une phase huileuse. Les synonymes de lipide amphiphile 
sont par exemple : tensio-actif, agent de surface, emulsionnant. 

[0004] On connait dans retat de la technique des nanoemulsions comprenant une phase lipidique amphiphile cens- 
us titu6e de phospholipides, d'un lipide cationique, d'eau et d'un filtre solaire hydrophobe. Elles sont obtenues par un 
procede d'homogeneisation k haute pression. Ces emulsions pr6sentent Tinconvenient d'etre instables au stockage 
aux temperatures traditionnelles de conservation k savoir entre 0 et 45°C. Elles conduisent k des compositions jaunes 
et produisent des odeurs de ranee qui se developpent aprds quelques jours de conservation. De plus, ces emulsions 
n'apportent pas de bonnes proprietes cosmetiques. Elles sont decrites dans la revue « DCI » d'avril 1 996, pages 46-48. 
30 [0005] Par ailleurs, les documents EP-A-728 460 et EP-A-780 114 decrivent des nanoemulsions k base de lipides 
amphiphiles non-ioniques fluides ou de tensioactifs silicones. 

[0006] Cependant toutes ces nanoemulsions sont fluides. Pour certaines utilisations on recherche des produits que 
Ton peut doser et prendre aisement dans la main. Pource faire, ces produits doivent presenter une certaine consistance 
ou yiscosite. En effet, un produit liquide est beaucoup plus difficile k doser et s'ecoule facilement entre les doigts. 
35 [0007] II est connu d'utiliser en tant qu'agent epaississant des milieux aqueux, des polym^res hydrosolubles ou 
hydrodispersibles, et notamment des polymeres eventuellement reticules tels que les acides polycarboxy vinyliques 
et notamment les carbopol, lesdits polymdres ayant de preference une longueur de chaTne importante et un poids 
moleculaire eieve. 

[0008] Malheureusement, ceux-ci ne permettent pas d'obtenir des compositions sous forme de nanoemulsions sta- 
*o bies et transparentes. 

[0009] Ainsi, il subsiste le besoin d'un sysfeme epaississant permettant d'epaissir, voire de g6lifier, de manure con- 
venable une composition sous forme de nanoemulsion huile-dans-eau, sans influer sur tes proprietes cosmetiques 
desdites compositions. 

[0010] La demanderesse a decouvert, de facon inattendue, que Ton pouvait epaissir les nanoemulsions comportant 
45 une phase huileuse dispersee dans une phase aqueuse dont les globules d'huile ont une taille moyenne inf6rieure k 
150 nm, avec des polymdres non-ioniques de preference hydrosolubles ou hydrodispersibles comportant au moins 
une sequence hydrophobe et au moins une sequence hydrophile. 

[0011] La presente invention a pour objet des nanoemulsions huile-dans-eau comportant une phase huileuse dis- 
persee dans une phase aqueuse dont les globules d'huile ont une taille moyenne en nombre inferieure k 150 nm, 
so caracterisee par le fait qu'elies comprenn nt au moins une huile, au moins un lipide amphiphile et au moins un polymfere 
non-ionique, de preference hydrosoluble ou hydrodispersible, comportant au moins une sequence hydrophobe et au 
moins une sequence hydrophile et que le rapport ponderal de la quantite d'huile sur la quantite de lipide amphiphile 
est compris entre 1 et 1 0 et de preference entre 1 ,2 et 6. 

[0012] Un autre objet de I'invention est un proc6d6 pour epaissir les nanoemulsions huile-dans-eau ayant des glo- 
55 bules d'huile dont la taille moyenne en nombre est inferieure k 150 nm, dans lequel on ajoute k ladite composition un 
polymfere non-ionique, de preference hydrosoluble ou hydrodispersible, comportant au moins une sequence hydro- 
phobe et au moins une s6qu nee hydrophile. 

[0013] Sans *tre tenu par cette explication, on peut considerer que, dans le cadre de I'invention, I'augmentation de 
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la viscosity du milieu resulte de la formation d'un reseau de particules d'huile, ledit r6seau falsant intervenir des ass - 
ciations de type hydrophobe entre, d'une part, les groupes hydrophob s du polymere et d'autre part, les coeurs hy- 
drophobes des particules d'huile. L'exist nee d liens labiles entre les particules entratne une augmentation d la 
viscosite du melange. 

[0014] Les nanoemulsions conformes k Invention sont prepares k des temperatures entre 4 et 45°C et sont com- 
patibles avec des actifs thermosensibles. Elles peuvent contenir des quantites importantes d'huile. Elles peuvent no- 
tamment contenir des quantites importantes de parfum et ameiiorer leur remanence. Elles favorisent egalement la 
penetration des actifs dans les couches superficielles de la peau et le depot d'actif sur les fibres keratiniques telles 
que les cheveux. Les cheveux traites avec ces nanoemulsions sont brillants sans avoir un toucher ou un aspect gras, 
lis se demelent facilement, sont plus doux et plus nerveux. 

[0015] La composition cosmetique, et notamment capillaire, obtenue, s'etale alsement, presente une meilleure pre- 
hension, ainsi qu'une bonne elimination au rin9age. 

[0016] Les polymeres non-ioniques, de preference hydrosolubles ou hydrodispersibles, comportent au moins une 
sequence hydrophobe et au moins une sequence hydrophile. De preference, le polymere non ionique comporte au 
moins deux sequences hydrophobes. . 

[0017] La ou les sequences hydrophobes sont principalement des chaTnes grasses ayant de 6 k 30 atomes de 
carbone, notamment hydrocarbonees telles que alkyle, arylalkyle(C1-C8), alkyl(C1-C8)aryle, alc6nyle, des groupe- 
ments divalents aliphatiques tels que aikyiene en C4-C30, des groupements divalents cycloaliphatiques tels que no- 
tamment methylenedicyclohexyl, isophorone ou des groupements divalents aromatiques tels que ph6nylene. Les ra- 
dicaux aryle designent de preference des groupements phenyle, naphtyle ou anthryle. 

[0018] La ou les sequences hydrophiles, peuvent §tre, entre autre, un polyoxyde d'ethyiene, un polysaccharide, un 
polyamide notamment polyacrylamide, un polyester et leurs melanges et de preference un polyoxyde methylene ayant 
de 15 k 500 oxydes methylene. 

[0019] La ou les liaisons entre sequence hydrophobe et hydrophile est le plus souvent, sans etre limitative, de type 
ester, ether, uree, amide ou urethane et leurs melanges. 

[0020] Le rapport (en poids) de la (ou les) sequence(s) hydrophile(s) sur la (ou les) s6quence(s) hydrophobe(s) du 
polymere, est de preference compris entre 10/1 et 1000/1 . 

[0021] Les polymeres non-ioniques selon I'invention (polymeres non charges "hydrophobes") sont choisis de prefe- 
rence parmi : 

(1) les celluloses modifies par des groupements comportant au moins une chame hydrophobe ; 
on peut citer k titre d'exemple : 

- les hydroxyethylcelluloses modifiees par des groupements comportant au moins une chaine grasse tels que 
des groupes alkyle, arylalkyle, alkylaryle, alcenyle ou leurs melanges, et dans lesquels les groupes alkyle ou 
aicenyle sont de preference en Cq-C^, comme le produit NATROSOL PLUS GRADE 330 CS (alkyles en C 16 ) 
vendu par la societe AQUALON, ou le produit BERMOCOLL EHM 1 00 vendu par la societe BEROL NOBEL, 

- celies modifiees par des groupes polyalkyiene glycol ether d'alkyl (C6-C20) phenol, tel que le produit AMER- 
CELL POLYMER HM-1 500 (polyethylene glycol (15) ether de nonyl phenol) vendu par la societe AMERCHOL. 

(2) les hydroxypropylguars modifies par des groupements comportant au moins une chaine grasse en C10-C30 
tel que le produit ESAFLOR HM 22 (chaine alkyle en C^) vendu par la societe LAMBERTI, les produrts MIRACARE 
XC95-3 (chaine alkyle en C 14 ) et RE205-1 (chaine alkyle en C 20 ) vendus par la societe RHODIA CHIMIE. 

(3) les urethanes polyethers comportant dans leur chaine, k la fois des sequences hydrophiles de nature le plus 
souvent polyoxyethyienee et des sequences hydrophobes qui peuvent etre des enchainements aliphatiques seuis 
et/ou des enchainements cycloaliphatiques et/ou aromatiques. 

De preference, les polyethers polyurethanes comportent au moins deux chaTnes lipophiles hydrocarbonees, 
ayant de C 6 k C 30 atomes de carbone, separees par une sequence hydrophile, les chaTnes hydrocarbonees peu- 
vent §tre des chaines pendantes ou des chaTnes en bout de sequence hydrophile. En particulier, il est possible 
qu'une ou plusieurs chaTnes pendantes soient pr6vues. En outre, le polymere peut comporter une chame hydro- 
carbonee k un bout ou aux deux bouts d'une sequence hydrophile. 

Les polyethers polyurethanes peuvent §tre multis6quenc6s en particulier sous forme de tribloc. Les sequences 
hydrophobes peuvent §tre k chaq ue extr6mite de la chame (par exemple ; copolymere tribloc k sequence centrale 
hydrophile) ou r6parties k la fois aux extremit6s et dans la chaine (copolymere multisequence par exemple). Ces 
memes polymeres peuvent etre egal ment en greffons ou en 6toile. 

De preferenc , les polyethers polyurethanes non-ioniques sont des copolymers triblocs dont la sequence 
hydrophile comporte au moins une chame polyoxyethyienee comportant de 50 k 1 000 groupements oxyethyl6n6s. 
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Les poly§thers polyutethanes non-ioniques compbrtent une liaison utethanne entre les sequences hydrophiles, 
d'ou I'origine du nom. 

Par extension figurent aussi parmi les poly£thers polyurethanes non-ioniques, ceux dont les s6quenc hydro- 
philes sont Ii6es par d'autres liaisons chimiques aux sequences lipophiles. 
5 On peut en particulier citer ceux comportant au moins une chatne polyoxy6thy!6n6e et au moins une chame 

grasse telle que des groupes alkyle ou a!c6nyle en C 8 -C 30 , comme les produits DAPRAL T 21 0 et DAPRAL T 21 2 
- vendus par la soctete AKZO ou les produits ACULYN 44 et ACULYN 46 commercialisms par la soci6t6 ROHM & 
HAAS. 

A titre d'exemples de poly6thers polyutethanes non-ioniques utilisables dans ['invention, on peut 6galement citer 
10 le polymfere SER-AD FX1100 vendu par la sociSte SERVO DELDEN, molecule comportant un motif oxy6thyl6n6 

et deux groupes hydrocarbon^ en C18 en bout de chaTne reltes k I'oxyde d'6thyl6ne par I'intemtedialre d'une 
sequence polyur&hane. Comme polymfcre, on peut aussi utiliser aussi le Rlteolate 205 k fonctlon utee vendu par 
lasoci§te RHEOX ou encore le Rtteolate 208 , 204 ou 212 ; ainsi que PAcrysol RM 1 84 de lasoctete ROHM & HAAS. 

On peut 6galement citer le produit ELFACOS T21 0 k chaTne alkyle en C 12 . u et Ie produit ELFACOS T212 k 
15 chaTne alkyle en C 18 de chez AKZO. 

Le produit DW 1206B de chez ROHM & HAAS k chaTne alkyle en et k liaison ur&hanne, vendu k 20 % 
en mature s&che dans I'eau, peut aussi §tre utilise 

On peut aussi utiliser des solutions ou dispersions de ces polym&res notarriment dans I'eau ou en milieu 
hydroalcoolique. A titre d'exemple, de tels polymferes on peut citer, le SER-AD FX1 01 0 et le SER-AD 1 035 vendus 
20 par ia soctete HULS, le RhSolate 255, le Rh6olate 278 et le Rhdolate 244 vendus par la soci6te RHEOX. On peut 

aussi utiliser le produit DW 1206F et le DW 1 206 J. 

Les polyur6thanes utilisables dans Pinvention sont en particulier ceux decrits dans Particle de G. Fonnum, J. 
Bakke et Fk. Hansen - Colloid Polym. Sci 271 , 380.389 (1 993). 

25 (4) les copolym^res de vinyl pyrrolidone et de monomferes hydrophobes k chaTne grasse ; 

on peut citer k titre d'exemple ; 

- les produits ANTARON V21 6 ou GANEX V21 6 (copolyrnfcre vinylpyrrolidone / hexadScfcne) vendu par la so- 
ciety i.s.p. 

30 - (es produits ANTARON V220 pu GANEX V220 (copolymere vinylpyrrolidone / eicosfcne) vendu par la sociSte 

I.S.P. 

(5) les copolymferes de ntethacrylates ou d'acrylates d'alkyles en C r C 6 et de monom&res amphiphiles comportant 
au moins une chaTne grasse tels que par exemple le copolymere mSthacrylate de m§thy!e/acrylate de stearyle 

35 oxy6thy!6ne vendu par la soci£te GOLDSCHMIDT sous la denomination ANTIL 208. 

(6) les copolym&res de rrtethacrylates ou d'acrylates hydrophiles et de monomfcres hydrophobes comportant au 
moins une chaine grasse tels que par exemple le copolymere m&hacrylate de poly6thylfeneglycol/m6thacrylate 
de lauryle. 

40 

[0022] Dans les compositions selon Pinvention, ia concentration en polymfcres non-ioniques comportant au moins 
une sequence hydrophobe et au moins une sequence hydrophile est g^neralement comprise entre 0,01 et 1 0% et de 
pteterence entre 0,1 et 5% en poids par rapport au poids total de la composition; 

[0023] Les nanoemulsions selon la presente invention comprennent de preference au moins un lipide amphiphil 
45 non ionique et/ou au moins un lipide amphiphile anionique. 

[0024] Les jjpides amphiphiles non-ioniques de Pinvention sont pteterentiellement choisis parmi : 

1/- les tensioactifs silicones, 

2/- les lipides amphiphiles fluides k temperature interieure ou §gale k 45°C choisis parmi les esters d'au moins un 
50 polyol choisi dans le groupe form6 par le poly§thyl6neglycol comportant de 1 k 60 unites d'oxyde d'6thy!6ne, le 

sorbitane, le glycerol comportant de 2 k 30 unites d'oxyde d'Sthylene, les polyglycdrols comportant de 2 k 1 5 unites 
de glycerol et d'au moins un acide gras comportant au moins une chaTne alkyle en C8-C22, satur^e ou non satutee, 
lineaire ou ramiftee, 

3/- lesest rs mixtes d'acide gras ou d'alcool gras, d'acide carboxylique et de glycerol 
55 4/- les esters d'acide gras et de sucre et les ethers d'alcool gras et de sucre 

5/- les tensioactifs solides k une temperature interieure ou Sgale k 45°C, choisis parmi les esters gras de glycerol, 
I s esters gras de sorbitan et les esters gras de sorbitan oxy6thylen6s, les 6thers gras 6thoxyl6s et les esters gras 
6thoxyl£s 
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6/- Les copolymdres blocs d'oxyde methylene (A) et d'oxyde de propylene (B), 

1/Les tensioactifs silicones utilisables selon ['invention sont des composes silicones comportant au moins 
. une chaine oxy6thyl6n6e -OCH 2 CH 2 - et/ou oxypropy!6n§e -OCH2CH2CH2-. Comme tensioactifs silicones 
pouvant etre utilises selon la presente invention, on peut citerceux decrits dans les documents US-A-5364633 
etUS-A-5411744. 

De preference, le tensioactif silicone utilise selon la pr6sente invention est un compose de formule (I) : 




dans laquelle : 

Rii R 3« ind6pendamment les uns des autres, repr6sentent un radical alkyle en C^C e ou un radical - 
(CH 2 ) X - (OCH 2 CH 2 ) y - (OCH 2 CH 2 CH 2 ) z - OR 4 , au moins un radical R 1( R 2 ou R 3 n'etant pas un radical 
alkyle ; R4 etant un hydrogfcne, un radical alkyle ou un radical acyle ; 
A est un nombre entier allant de 0 k 200 ; 

B est un nombre entier allant de 0 a 50 ; & la condition que A et B ne soient pas egaux k zero en meme 
temps ; 

x est un nombre entier allant de 1 & 6 ; 
y est un nombre entier allant de 1 k 30 ; 
z est un nombre entier allant de 0 & 5. 

Selon un mode de realisation pr6f6r6 de invention, dans le compose de formule (I), le radical alkyle est 
un radical methyle, x est un nombre entier allant de 2 6 6 et y est un nombre entier allant de 4 k 30. 
On peut citer, k titre d'exemple de tensioactifs silicones de formule (I), les composes de formule (II) : 

(CH 3 ) 3 SiO - [(CH 3 ) 2 SiO] A - (CH 3 SiO) B - Si(CH 3 ) 3 

I (II) 
(CH 2 )2-(OCH 2 CH 2 ) y -OH 

dans laquelle A est un nombre entier allant de 20 k 105, B est un nombre entier allant de 2 k 10 et y est un 
nombre entier allant de 1 0 k 20. 

On peut egalement citer k titre d'exemple de tensioactifs silicones de formule (I), les composes de formule 
(III): 

H - (OCH 2 CH 2 ) y -(CH 2 ) 3 - [(CH 3 ) 2 SiO] A , - (CH 2 ) 3 - (OCH 2 CH 2 ) y - OH (III) 

dans laquelle A' et y sont des nombres entiers allant de 10 k 20. 

On peut utiliser comme composes de invention ceux commercialises par la societe Dow Coming sous 
les denominations DC 5329, DC 7439-146, DC 2-5695 et Q4-3667. Les composes DC 5329, DC 7439-146, 
DC 2-5695 sont des composes de formule (II) ou respectivement A est 22, B est 2 et y est 12 ; A est 103, B 
est 10 et y est 12 ; A est 27, Best 3 ety est 12. t 

Le compose Q4-3667 est un compose de formule (III) oil A est 15 et y est 13, 

21 les lipides amphiphtles fluides k temperature inferieure ou egale k 45°C sont notamment : 
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Tisostearate de polyethylfeneglycol de poids mol6culaire 400, vendu sous ta denomination PEG 400 par 
la societe UNICHEMA; 

Tisostearate de diglyc6ryle, vendu par la societe SOLVAY ; 

- ie laurate de glycerol comportant 2 unites de glycerol , vendu par la societe SOLVAY ; 

- L'oieate de sorbltane, vendu sous la denomination SPAN 80 par la societe ICI ; 
Tisostearate de sorbitane, vendu sous ia denomination NIKKOL SI 10R par la societe NIKKO ; 

le cocoate d'a-butylglucoside ou le caprate d'a-butylglucoside commercialises par la societe ULICE. 

3/ Les esters mixtes d'acide gras ou d'alcool gras, d'acide carboxylique et de glycerol, utilisables comme 
tensioactifs dans la nano6mulsion selon Tinvention peuvent etre choisis notamment daris le groupe compre- 
nant les esters mixtes d'acide gras ou d'alcool gras ayant une chaTne alkyle comportant de 8 k 22 atomes de 
carbone, et d'alpha-hydroxyacide et/ou d'acide succinique, avec la glycerine. L'alpha-hydroxyacide peut §tre 
par exemple I'acide citrique, I'acide lactique, I'acide glycolique, Pacide malique et leurs melanges. 

La chaine alkyle des acides ou alcools gras dont derivent les esters mixtes utilisables dans la nanoemul- 
sion de Tinvention peut etre lineaire ou ramifiee, saturee ou non saturee. II peut s'agir notamment de chatnes 
stearate, isostearate, linol6ate, oieate, behenate, arachidonate, palmitate, myristate, laurate, caprate, isos- 
tearyie, stearyle, linqleyle, oieyle, beh6nyle, myristyle, lauryle, capryle et leurs melanges. 

On peut clter, k titre d'exemple d'esters mixtes utilisables dans la nano6mulsion de Tinvention, Tester mixte 
de glycerine et du melange d'acides citrique, lactique, linoieique et o!6ique (nom CTFA : Glyceryl citrate/iactate/ 
linoleate/oleate) commercialise par la societe Huls sous la denomination imwitor 375 ; Tester mixte d'acide 
succinique et d'alcool isostearylique avec la glycerine (nom CTFA : Isostearyl diglyceryl succinate) commer- 
cialise par la societe Huls sous la denomination Imwitor 780 K ; Tester mixte d'acide citrique et d'acide stearique 
avec la glycerine (nom CTFA : Glyceryl stearate citrate) commercialise par la societe Huls sous la denomina- 
tion Imwitor 370 ; Tester mixte d'acide lactique et d'acide stearique avec la glycerine (nom CTFA : Glyceryl 
stearate lactate) commercialise par la societe Danisco sous la denomination Lactodan B30 ou Rylo LA30. 

4/ Les esters d'acide gras et de sucre, utilisables comme tensioactifs dans la nanoemulsion selon Tinvention 
sont de preference soiides k une temperature inferieure ou egale k 45°C et peuvent etre choisis notamment 
dans le groupe comprenant les esters ou les melanges d'esters d'acide gras en C 8 -C 22 et de sucrose, de 
maltose, de glucose ou de fructose, et les esters ou les melanges d'esters d'acide gras en C^-C^ et de 
methylgiucose. 

Les acides gras en C 8 -C 22 ou en C 14 -C 22 formant le motif gras des esters utilisables dans la nanoemulsion 
de Tinvention comportent une chaine alkyle lineaire saturee ou non saturee, comportant respectivement de 8 
k 22 ou de 1 4 k 22 atomes de carbone. Le motif gras des esters peut etre notamment choisi parmi les stearates, 
b6h6nates, arachidonates, palmitates, myristates, laurates, caprates et leurs melanges; On utilise de prefe- 
rence des stearates. 

On peut citer, k titre d'exemple d'esters ou de melanges d'esters d'acide gras et de sucrose, de maltose, de 
glucose ou de fructose, le monostearate de sucrose, le distearate de sucrose, le tristearate de sucrose et leurs 
melanges, tels. que les produits commercialises par la societe Croda sous la denomination Crodesta F50, F70, 
F110, F160 ayant respectivement un HLB (Hydrophilic Lipophilic Balance) de 5, 7, 11 et 16 ; et k titre d'exemple 
d'esters ou de melanges d'esters d'acide gras et de methylgiucose, le distearate de methyl glucose et de polygly- 
c6rol-3, vendu par la societe Goldschmidt sous la denomination de Tego-care 450. On peut citer aussi les mo- 
noesters de glucose ou de maltose tels que To-hexad6canoyle-6-D-gIucoside de methyle et To-hexadecanoyle- 
6-D-maltoside. 

Les ethers d'alcool gras et de sucre, utilisables comme tensioactifs dans la nanoemulsion selon Tinvention 
sont soiides k une temperature inferieure ou egale k 45°C et peuvent etre choisis notamment dans le groupe 
comprenant les ethers ou melanges d'6thers d'alcool gras en Cq-C^ et de glucose, de maltose, de sucrose ou de 
fructose et les ethers ou melanges d'ethers d'alcool gras en C 14 -C 22 et de methylgiucose. Ce sont notamment des 
alkylpolyglucosides. 

Les alcools gras en Cq-C^ ou en C 14 -C 22 formant le motif gras des ethers utilisables dans la nanoemulsion 
de Tinvention comportent une chaTne alkyle lineaire saturee ou non saturee, comportant respectivement de 8 k 
22 ou de 14 k 22 atomes de carbone. Le motif gras des ethers peut §tre notamment choisi parmi les motifs decyle, 
cetyle, beh6nyle, arachidyie, stearyle, palmityle, myristyle, lauryle, capryle, hexad6canoyle, et leurs melanges tels 
que cetearyle. 

A titr d'ex mple d'ethers d'alcool gras et de sucre, on peut citer les alkylpolyglucosides tels que le decyl 
glucoside et le lauryl glucoside comm rcialises par ex mple par la societe Henkel sous les denominations res- 
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pectives Plantaren 2000 et Plantaren 1200, le c6tostearyl glucoside eventuellement en melange avec I'alcool 
cetostearylique, commercialism par exemple sous la denomination Montanov 68 par ia society Seppic, sous la 
denomination Tego-care CG90 par la societe Goldschmidt et sous ia denomination Emulgade KE3302 par la so- 
ci§t6 Henkel, ainsi que Tarachidyl glucoside, par exemple sous la forme du melange d'alcools arachidique et be- 
5 h6nique et d'arachidyl glucoside commercialism sous ia denomination Montanov 202 par la societe Seppic. 

On utilise plus particulferement comme tensioactif le monostearate de sucrose, le disparate de sucrose, le 
tristearate de sucrose et leurs melanges, le distearate de methyl glucose et de polyglyc6rol-3 et les aikylpolyglu- 
cosides. 

5/ Les esters gras de glycerol, utilisables comme tensioactifs dans la nanoemulsion selon I'invention solides k une 
10 temperature inferleure ou 6gale k 45°C peuvent etre choisis notamment dans le groupe comprenant les esters 

formes d'au moins un acide comportant une chaTne alkyle Iin6aire saturee, ayant de 16 k 22 atomes de carbone, 
et de 1 k 10 motifs glycerol. On peut utiliser un ou plusieurs de ces esters gras de glycerol dans ia nanoemulsion 
de I'invention. 

Ces esters peuvent §tre notamment choisis parmi les stearates, behenates, arachidates, palmitates et leurs 
. 15 melanges. On utilise de preference des stearates. et palmitates. 

On peut citer k titre d'exemple de tensioactif utiiisable dans la nanoemulsion de I'invention, les monostearate, 
distearate, tristearate et pentastearate de decaglycerol (noms CTFA : Polyglyceryl-1 0 stearate, Polyglyceryl-1 0 
distearate, Polyglyceryl-1 0 tristearate, Polyglyceryl-1 0 pentastearate) tels que les produits vendus sous les deno- 
minations respectives Nikkol Decaglyn 1-S, 2-S, 3-S et 5-S par la societe Nikko, et le monostearate de diglycerol 
20 (nom CTFA : Polyglyceryl-2 stearate) tel que le produit vendu par la society Nikko sous la denomination Nikkol 

DGMS. 

Les esters gras de sorbitan, utilisables comme tensioactifs dans la nanoemulsion selon I'invention sont solides 
k une temperature inferieure ou 6gaie k 45°C et sont choisis dans le groupe comprenant les esters d'acide gras 
en C 16 -C 22 et de sorbitan et les esters d'acide gras en C 16 -C22 et de sorbitan oxyethyien6s. lis sont formes d'au 

25 moins un aclde gras comportant au moins une chaTne alkyle lineaire saturee, ayant respectivement de 16 k 22 

atomes de carbone, et de sorbitol ou de sorbitol ethoxyie. Les esters oxyethyl6nes comportent generalement de 
1 k 100 unites d'ethylene glycol et de preference de 2 k 40 unites d'oxyde d'ethylene (OE). 

Ces esters peuvent £tre notamment choisis parmi les stearates, b6h6nates, arachidates, palmitates, et leurs 
melanges. On utilise de preference des stearates et palmitates. 

30 On peut citer k titre d'exemple de tensioactif utiiisable dans la nanoemulsion de I'invention, le monostearate 

de sorbitan (nom CTFA : Sorbitan stearate) vendu par la societe ICI sous la denomination Span 60, le monopal- 
m'rtate de sorbitan (nom CTFA : Sorbitan palmitate) vendu par ia society ICI sous la denomination Span 40, le 
tristearate de sorbitan 20 OE (nom CTFA : Pofysorbate 65) vendu par la societe ICI sous la denomination Tween 65. 
Les ethers gras ethoxyies solides k une temperature inferieure ou egale k 45°C, utilisables comme tensioactifs 

35 dans la nanoemulsion selon I'invention sont de preference des ethers formes de 1 k 1 00 unites d'oxyde d'ethylene 

et d'au moins une chaTne d'alcool gras ayant de 1 6 k 22 atomes de carbone. La chaTne grasse des ethers peut 
etre notamment choisie parmi les motifs b6henyle, arachidyle, stearyle, cetyle, et leurs melanges tels quecetearyle. 
A titre d'exemple d'ethers gras ethoxyies, on peut citer les ethers d'alcool b6h6nique comprenant 5, 10, 20 et 30 
unites d'oxyde d'ethylene (noms CTFA : Beheneth-5, Beheneth-10, Beheneth-20, Beheneth-30), tels que les pro- 

40 duits commercialises sous les denominations Nikkol BB5, BB10, BB20, BB30 par la societe Nikko, et I'ether d'alcool 

stearylique comprenant 2 unites d'oxyde methylene (nom CTFA : Steareth-2), tel que le produit commercialise 
sous la denomination Brij 72 par la societe ICI. 

Les esters gras ethoxyies solides k une temperature inferieure ou 6gale k 45°C, utilisables comme tensioactifs 
dans la nanoemulsion selon I'invention sont des esters formes de 1 k 1 00 unites d'oxyde d'ethylene et d'au moins 

^5 une chaTne d'acide gras comportant de 16 k 22 atomes de carbone. La chaine grasse des esters peut etre no- 

tamment choisie parmi les motifs stearate, b6henate, arachidate, palmitate, et leurs melanges. A titre d'exemple 
d'esters gras ethoxyies, on peut citer Tester d'acide stearique comprenant 40 unites d'oxyde d'ethylene, tel que le 
produit commercialise sous la denomination Myrj 52 (nom CTFA : PEG-40 stearate) par la societe ICI ainsi que 
Tester d'acide b6henique comprenant 8 unites d'oxyde d'ethylene (nom CTFA : PEG-8 behenate), tel que le produit 

so commercialise sous ia denomination Compritol HD5 ATO par la societe Gattefosse. 

6/ Les copolymeres blocs d'oxyde d'ethylene (A) et d'oxyde de propylene (B), utilisables comme tensioactifs dans 
la nanoemulsion selon I'invention peuvent §tre choisis notamment parmi les copolymeres blocs de formule (I) 

55 HO(C 2 H 4 0)x(C 3 H 6 0)y(C 2 H 4 0)zH (I) 

dans laquelie x, y et z sont des nombres entiers tels que x+z va de 2 & 1 00 et y va de 14 k 60, et leurs melanges, 
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et plus particulifcrement parmi les copolymers blocs de formule (I) ayant un HLB allant de 2 k 1 6. 

[0025] Ces copolymer s blocs peuvent etre notamment choisis parmi les poloxamers et notamment parmi le Po- 
loxamer 231 tel que le produit commercialism par la societe ICI sous la denomination Pluronic L81 de formule (I) avec 
5 x=z=6, y=39 (HLB 2) ; le Poloxamer 282 tel que le produit commercialism par la soci6t6 ICI sous la denomination 
Pluronic L92 de formule (I) avec x=z=10, y=47 (HLB 6) ; et le Poloxamer 124 tel que le produit commercialism par la 
societe ICI sous la denomination Pluronic L44 de formule (I) avec x=z=11 , y=21 (HLB 16). 
[0026] Parmi les lipides amphiphHes non ioniques, on pr6fere utiliser : 

10 - I'isostearate de polyethyieneglycol (8 moles d'oxyde methylene), 
I'isostearate de diglyceryle, 

le monolaurate et le monostearate de polyglyc§rol comportant 10 unites de glycerol, 
I'oieate de sorbitane, 
I'isostearate de sorbitane, 
15 .... 

■ [0027] Les lipides amphiphiles anioniques de Invention sont notamment choisis parmi : 

Les citrates d'alkyiether 

- Les alk6nyl succinates alkoxyl6s 

20 - Les alkenyl succinates de glucose alkoxyl6s 

Les alkenyl succinates de m6thylglucose alkoxyies. 

[0028] Les citrates d'alkyiether utilisables comme. tensioactifs dans la nanoemulsion selon I'invention peuvent etre 
choisis notamment dans le groupe comprenant les monoesters, diesters ou triesters formes par I'aclde citrique et au 
25 moins un alcool gras oxyethyl6n6, comportant une chaTne alkyle Iin6aire ou ramlfiee, saturee ou non saturee, ayant 
de 8 k 22 atomes de carbone, et comportant de 3 6 9 groupes ethoxyies, et leurs melanges. On peut en effet utiliser 
un melange d'un ou plusieurs de ces citrates dans la nanoemulsion de I'invention. 

[0029] Ces citrates peuvent £tre par exemple choisis parmi les mono-, di- et tri-esters d'acide citrique et d'alcool 
laurique ethoxyie, comportant de 3 k 9 groupes ethoxyies, commercialises par la societe Witco sous la denomination 
30 Witconol EC, en particulier le Witconol EC 21 29 qui est majoritairement un dilaureth-9 citrate, et le Witconol EC 31 29 
qui est majoritairement un trilaureth-9 citrate. 

[0030] Les citrates d'alkyiether, utilises comme tensioactifs sont de preference employes sous forme neutralisee k 
un pH d'environ 7, 1'agent de neutralisation etant choisi parmi les bases inorganiques telles que la soude, la potasse, 
I'ammoniac, et les bases organiques telles que la mono-, di- et tri-ethanolamine, raminomethylpropanediol-1,3, la N- 
35 methylglucamine, les acides amines basiques comme I'arginine et la lysine, et leurs melanges. 

[0031] Les alkenyl succinates utilisables comme. tensioactif dans la nanoemulsion de I'invention sont notamment 
des derives ethoxyies et/ou propoxyles et ils sont de preference choisis parmi les composes de formules (I) ou (II) : 

4Q HOOC-(HR)C-CH 2 -COO-E (I) 

HOOC-(HR)C- CH 2 -COO-E-0-CO- CH 2 -C(HR')-COOH (II) 

45 dans lesquelles : 

- les radicaux R et R' sont choisis parmi les radicaux alkenyle, lineaires ou ramifies, comportant de 6 k 22 atomes 
de carbone, 

- E est choisi parmi les chaTnes oxyethyien6es de formule (C 2 H 4 0) n dans laquelle n va de 2 k 100, les chaTnes 
50 oxypropyienees de formule (C 3 H e O) n dans laquelle n' va de 2 k 100, les copolymers statistiques ou sequences 

comprenant des chaTnes oxyethyienees de formule (C 2 H 4 0) n et des chaTnes oxypropyienees de formule (C 3 H 6 0) n , 
telles que la somme de n t n 1 va de 2 k 100, les groupements glucoses oxyethyienes et/ou oxypropyienes com- 
portant en moyenne de 4 k 100 motifs oxyethyienes et/ou oxypropyienes r6partis sur I'ensemble des fonctions 
hydroxyle, les groupements methyl glucos s oxyethyienes et/ou oxypropyienes comportant en moyenne de 4 k 
55 1 00 motifs oxyethyienes et/ou oxypropyienes repartis sur I'ensemble des fonctions hydroxyle. 

[0032] Dans les formules (I) et (II), n et n' sont des valeurs moyennes et ne sont done pas forcement des entiers. 
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On choislt avantageusement pour n un valeur allant de 5 k 60 et encore plus pr6f6rentiellem nt de 10 k 30. 
[0033] Avantageusement, le radical R et/ou R' st choisl parmi les radicaux alkenyle lineaires comportant de 8 k 22 
et de preference de 14 k 22 atomes d carbone. II peut s'agir par x mple du radical hexadec6nyl comportant 16 
atdmes de carbone ou du radical octad6c6nyl comportant 1 8 atomes de carbone. 
5 [0034] Les composes de formules (I) et (II) decrits ci-dessus dans lesquels E est.choisi parmi les chaTnes oxyethy- 
I6n£es, les chaTnes oxypropy!6n§es et les copolymferes comprenant des chaTnes oxy6thy!6nees et des chaTnes oxy- 
propy!6n6es, peuvent etre prepares conformement k la description qui est donn§e dans les documents WO-A- 
94/00508, EP-A-107199 et GB-A-2131820 incorpor6s Id pour reference. 

[0035] La fonction acide -COOH des tensioactifs de formules (I) et (II) se trouve en g6n6ral dans la nanoemulsion 
10 de .['invention, sous forme neutralist par un agent de neutralisation, I'agent de neutralisation etant choisl par exemple 
parmi les bases inorganiques telles que la soude, la potasse, I'ammoniac, et les bases organlques telles que la mono-, 
di- ettri-ethanolamine, I'aminomethylpropanedioM ,3, la N-methyl-glucamine, les acides amines basiques comme Par- 
ginine et la lysine, et leurs melanges. 

[0036] A titre d'exempie de tensioactif utilisable dans la nanoemulsion de IMnvention, on peut citer Thexadecenyl 
is succinate 18 OE (compose de.formule I avec R=hexadec6nyl, E=(C 2 H 4 0) n , n=18), I'hexadecenyl succinate 45 OE 
(compose de formule I avec R=hexadec6nyl, E=(C 2 H 4 0) n , n=45), le dihexadecenyl succinate 18 OE (compost de 
formule II avec R=R , =hexad£c6nyl, E=(C 2 H 4 0) n , n=18), le dihexadecenyl succinate de glucose 10 OE (compose de 
formule II avec R=R'=hexadecenyl, E= glucose oxyethyien6 comportant 10 groupes oxy6thyl6nes), le dihexadecenyl 
succinate de glucose 20 OE (compose de formule II avec R=R'=hexad6cenyl, E=glucose oxyethy!6ne comportant 20 
20 groupes oxyethylen6s), le dioctad6cenyl-succinate de methyl glucose 20 OE (compose de formule II avec R=R'=oc- 
tadecenyl, E= methyl glucose oxyethyiene comportant 20 groupes oxy6thyl6nes), et leurs melanges. 
[0037] Selon son caractere plus hydrophile ou plus lipophile, le lipide amphiphile non ionique ou anionique peut §tre 
introduit dans la phase aqueuse ou dans la phase huiieuse de la nano6mulsion. 

[0038] La quantite de lipide amphiphile non ionique et/ou anionique dans la nanoemulsion de I'invention peut aller 
25 par exemple de 0,2 k 15 % en poids et de preference de 1 k 8 % en poids par rapport au poids total de la nanoemulsion. 
[0039] Le rapport en poids de la quantite de la phase huiieuse sur la quantite de tensioactif va de 1 & 10 et, de 
preference, de 1 ,2 k 1 0 , particulierement de 1 ,5 k 6 et encore plus particulierement de 2 k 5. On entend ici par "quantite 
de phase huiieuse" la quantite totale des constituants de cette phase sans inclure la quantite de lipide amphiphile non 
ionique ou anionique. 

30 [0040] Selon une forme particulfere de realisation de I'invention, la nanoemulsion de I'invention peut contenir en 
outre un ou plusieurs lipides amphiphiles ioniques additionnels differents deceux decrits ci-dessus. Leurajout, comme 
additif , a notamment pour objectif d'ameiiorer encore la stability de la dispersion. 

[0041] Les lipides amphiphiles ioniques additionnels pouvant etre utilises dans les nanoemulsions de I'invention sont 
choisis de preference dans le groupe forme par les lipides amphiphiles cationiques, et les lipides amphiphiles anioni- 
cs ques choisis parmi : 

les sels alcalins du dicetyl- et du dimyristylphosphate ; 
les sels alcalins du cholesterol sulfate.; 
les sels alcalins du cholesterol phosphate ; 
40 les lipoaminoacides et leurs sels tels que les acylglutamates mono- et di-sodiques comme le sel disodique de 

I'acide N-stearoyl L-glutamique commercialise sous la denomination Acylglutamate HS21 par la societe 
AJINOMOTO ; 

les sels de sodium de I'acide phosphatidique ; 
les phospholipides 
45 - les derives alkylsulfoniques notamment de formule: 

o 

50 R.CH-CO-0-(CH 2 -CH 2 -CO)-CH 3 

I 

S0 3 M 

55 



dans laquell R repr6sente des radicaux alkyle en C 16 -C 22 , en particulier les radicaux C 1€ H 33 et C 18 H 37 pris en 
melange ou separement et M est un m6tal alcalin ou alcalino-terreux tel que le sodium. 
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[0042] Les lipides amphiphiles cationiques, utilises dans les nano§mulsions de I'inventi n, sont choisis, de prefe- 
rence, dans le groupe forme par les sels d'ammonium quaternaire, les amln s grasses et leurs sels. 
[0043] Les sels d'ammonium quaternalres sont par exemple : 

- ceux qui pr6sentent la formule g6n6rale (IV) suivante : 

+ 

X" (IV) 



dans laquelle les radicaux k R 4 , qui peuvent §tre identiques ou differents, represented un radical aliphatique, 
lineaire ou ramifie, comportant del k 30 atomes de carbone, ou un radical aromatique tel que aryle ou alkylaryle. 
Les radicaux aliphatiques peuvent comporter des heteroatomes tels que notamment I'oxygfene, I'azote, le souf re, 
les halogfenes. Les radicaux aliphatiques sont par exemple choisis parmi les radicaux alkyle, alcoxy, polyoxyalk- 
y!6ne(C 2 -C 6 ), alkylamide, alkyKC^-C^amido alkyle(C 2 -C 6 ), alkyl(C 12 -C 22 )acetate, hydroxyalkyle, comportant 
environ de 1 k 30 atomes de carbone; X est un anion choisi dans le groupe des halog6nures, phosphates, acetates, 
lactates, alkyl(C 2 -C 6 )suIfates, alkyl-ou-alkylarylsulfonates, 

les sels d'ammonium quaternaire de I'imidazolinium, comme par exemple celui de formule (V) suivante : 



Rf 



*4 



X 8 CH 2 -CH s -N(R 6 )-CO-R 5 
N^N< 



(V) 



dans laquelle R 5 represente un radical alc6nyle ou alkyle comportant de 8 k 30 atomes de carbone par exemple 
derives des acides gras du suit, R6 represente un atome d'hydrogfcne, un radical alkyle en C^-C 4 ou un radical 
alcenyle ou alkyle comportant de 8 k 30 atomes de carbone, R 7 represente un radical alkyle en C r C 4 , R8 repre- 
sente un atome d'hydrogfcne, un radical alkyle en C r C 4 ., X est un anion choisi dans le groupe des halog6nures, 
phosphates, acetates, lactates, alkylsulfates, alkyl-ou-alkylarylsulfonates. De preference, R 5 et R 6 designent un 
melange de radicaux alcenyle ou alkyle comportant de 1 2 k 21 atomes de carbone par exemple derives des acides 
gras du suif, R 7 designe methyle, R 8 designe hydrogfcne. Un tel produit est par exemple commercialise sous la 
denomination «REWOQUAT W 75» par la societe REWO, 

les sels de diammonium quaternaire de formule (VI) : 



R 



10 



M2 



R— N-(CH 2 ) 3 -N-R 14 



Ml 



'13 



2X 



(VI) 



dans laquelle R 9 designe un radical aliphatique comportant nviron de 16 k 30 atomes de carbone, R 10 , R^.R^, 
R 13 et R 14 , identiques ou differents sont choisis parmi I'hydrogene ou un radical alkyle comportant de 1 k 4 atomes 
de carbone, et X est un anion choisi dans I groupe des halogenures, acetates, phosphates, nitrates et methyl- 
sulfates. De tels sels de diammonium quaternaire comprennent notamment le dichlorure d propanesuif diammo- 
nium. 
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les sels d'ammonium quaternair cont nant au moins une fonction ester 

[0044] Les sels d'ammonium quatemaire contenant au moins une fonction est r utilisables selon ('invention sont par 
exemple ceux de formule (VII ) suivante : 

5 

(C r H 2r O)— R 18 

O 



10 



15 



20 



25 



R ]T C-(OC n H 2n ) y NHCpH^OJrR,, - X". (VII) 



R,. 

dans laquelle : 

- R 15 est choisi parmi les radicaux alkyies en C^-C 6 et les radicaux hydroxyalkyles ou dihydroxyalkyles en C r C 6 ; 
R 16 estchoisiparmi: 

le radical 

o 

II 

R l7 C- 



les radicaux R 20 hydrocarbones en C r C 22 lineaires ou ramifies, saturds ou insatufes, 
I'atome d'hydrogfcne, 
30 - R 18 est choisi parmi : 



le radical 



35 




les radicaux R 2 2 hydrocarbones en C r C 6 lineaires ou ramifies, satures ou insatures, 
40 - I'atome d'hydrogftne, 

• R 17 , R 19 et R 21 , identiques ou differents, sont choisis parmi les radicaux hydrocarbones en Cy-C^ ..lineaires ou 
ramifies, satures ou insatures ; 

n, p et r, identiques ou differents, sont des entiers valant de 2 ft 6 ; 
y est un entier valant de 1 ft 1 0 ; 
45 - x et z, identiques ou differents, sont des entiers valant de 0 ft 10 ; 
X - est un anion simple ou complexe, organique ou inorganique ; 

sous reserve que la somme x + y + z vaut de 1 ft 1 5 , que lorsque x vaut 0 alors R 16 designe R 20 et que lorsque z vaut 
0 alors R 18 designe R^. 

so [0045] Les radicaux alkyies R 15 peuvent §tre lineaires ou ramifies et plus particuliftrement lineaires. 

[0046] De preference R 15 designeun radical methyle, ethyle, hydroxyethyle ou dihydroxypropyle et plus particulift- 
rement un radical rrfethyle ou ethyle. 

[0047] Avantageusement, la somme x + y + z vaut de 1 ft 10. 

[0048] Lorsque R 16 est un radical R 20 hydrocarbon^, il peut §tre long et avoir de 12 ft 22 atomes de carbone ou 
55 court et avoir de 1 ft 3 atom s de carbone. 

[0049] Lorsque R 18 est un radical R^ hydrocarbon^, il a de preference 1 ft 3 atomes de carbone. 

[0050] Avantageusement, R 17 , R 19 et R 21 , identiques ou differents, sont choisis parmi les radicaux hydrocarbones 

en C ir C 21 , lineaires ou ramifies, satures ou insatures, et plus particulierement parmi les radicaux alkyle et alc6nyle 
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en C ir C 21 , lineaires ou ramifies, satures ou insatures. 

[0051] De preference, x et z, id ntiques ou differents, valent 0 ou 1 . 

Avantageusement, y est egal k 1 . 

De preference, n, p et r, identiques ou differents, valent 2 ou 3 et encore plus particulferement sont 6gaux k 2. 
[0052] Uanion est de preference un halog6nure (chlorure, bromure ou lodure) ou un alkylsulfate plus particulferement 
nrfethylsulfate. On peut cependant utiliser le methanesulfonate, le phosphate, le nitrate, le tosylate, un anion derive 
d'acide organique tel que 1'acetate ou le lactate ou tout autre anion compatible avec I'ammonium k fonction ester. 
[0053] L'anion X- est encore plus particulterement le chlorure ou le methylsulfate. 
[0054] On utilise plus particulferement les sels d'ammonium de fonnule (VII) dans laquelle : 



R 15 designe un radical methyle ou ethyle, 
x et y sont egaux k 1 ; 
z est egal k 0 ou 1 ; 
n, p et r sont egaux k 2 ; 
is - R 16 est choisi parmi : 

le radical 



20 



o 

II 



- les radicaux methyle, ethyle ou hydrocarbones en C 14 -C 22 
25 - I'atome d'hydrogfcne ; 

R 18 est choisi parmi : 

le radical 



o 

R 2T C- 



35 * ratome d'hydrogene ; 



[0055] R 17 , R 19 et R 21 , identiques ou differents, sont choisis parmi les radicaux hydrocarbon^ en C 13 -C 17 , lin^aires 
ou ramifies, satures ou insatures et de preference parmi les radicaux alkyles et alc^nyle en C 13 -C 17 , lin^aires ou 
ramifies, satures ou insatures. 

40 Avantageusement, les radicaux hydrocarbones sont lineaires. 

[0056] On peut citer par exemple les composes de formule (VII) tels que les sels (chlorure ou methylsulfate notam- 
ment) de diacyloxyethyl dimethyl ammonium, de diacyloxyethyl hydroxyethyl methyl ammonium, de monroacyloxyethyl 
dihydroxyethyl methyl ammonium, de triacyloxyethyl methyl ammonium, de monoacyloxyethyl hydroxyethyl dimethyl 
ammonium et leurs melanges. Les radicaux acyles ont de preference 14 k 1 8 atomes de carbone et proviennent plus 

45 particulierement d'une huile veg6tale comme I'huile de palme ou de tournesol. Lorsque le compose contient plusieurs 
radicaux acyles, ces derniers peuvent etre identiques ou differents. 

[0057] Ces produits sont obtenus par exemple par esterification directe de la triethanolamine, de la triisopropanola- 
mine, d'alkyldiethanolamine ou d'alkyldiisopropanolamine eventuellement oxyalkyienees sur des acides gras ou sur 
des melanges d'acides gras d'origine vegetale ou animale ou partransesferification de leurs esters methyliqules. Cette 
so esterification est suivie d'une quaternisation k I'aide d'un ag nt alkylant t I qu'un halogenure d'alkyle (methyle ou ethyle 
de preference), un sulfate de dialkyle (methyle ou ethyle de preference), le methanesulfonate de methyle, le parato- 
luenesulfonate de methyle, la chlorhydrine du glycol ou du glycerol. 

[0058] De tels composes sont par exemple commercialises sous les denominations DEHYQUART par la socfefe 
HENKEL, STEPANQUAT par la societe STEPAN, NOXAMIUM par la societe CECA, REWOQUAT WE 1 8 par la socfefe 
55 REWO-WITCO. 

[0059] La composition selon Pinvention contient d preference un meiang de sels de mono, di et triester d'ammonium 
quaternaire avec une majorife en poids d sels de diester. 

[0060] Comme melange desels d'ammonium, on p ut utiliser par exemple le melange contenant 15 £30 % en poids 
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de m6thylsulfate d'acyloxyethyl dihydroxyethyl methyl ammonium, 45 k 60% d methylsulfate de diacyloxyethyl hy- 
droxyethyl methyl ammonium et 15 6 30% de methylsulfate de triacyloxyethyl methyl ammonium, les radicaux acyles 
ayant de 14 k 1 8 atomes d carbone et provenant d'huile de palme eventuellement parti llement hydrogen§e, 
[0061] On peut aussi utiliser les sels d'ammonium contenant au moins une fonction ester decrits dans les brevets 

5 US-A-4874554 et US-A-41 371 80. 

[0062] Parmi les sels d'ammonium quaternaire de formula (IV) on prefere, d'une part, les chlorures de tetraalkylam- 
monium comme par exemple les chlorures de dialkyldimethylammonium ou d'alkyrtrimethylammonium, dans lesquels 
le radical alkyl comporte environ de 12 k 22 atomes de carbone, en particulier les chlorures de b6h6nyltrim6thylam- 
rnonium, de disteaiyldimethylammonium, de cetyltrimethylammonium, de benzyl dimethyl sfearyl ammonium ou en- 

10 core, d'autre part, le chlorure de stearamidopropyldimethyl (myristyl acetate) ammonium commercialism sous la deno- 
mination «CERAPHYL 70» par la societe VAN DYK. 

[0063] Selon I'invention, le chlorure de beh6nyltrim6thylammonium est le sel d'ammonium quaternaire le plus parti- 
culidrement prefere. 

[0064] Lorsque la nano6mulsion contient un ou plusieurs lipides amphiphiles additionnels cationiques ou anioniques, 
*5 iis sont presents dans les nanoemulsions de I'invention, de preference, dans des concentrations allant de 0,01 k 1 0% 
en poids par rapport au poids total de la nanoemulsion et plus particuli&rement de 0,2 k 5% en poids. 
[0065] Les huiles pouvant etre utilises dans les nanoemulsions de i'invention sont choisies pr6ferentiellement dans 
le groupe forme par : 

20 - les huiles animates ou vegetales fornixes par des esters d'acides gras et de poiyois, en particulier les triglycerides 
liquides, par exemple les huiles de tournesol, de mais, de soja, d'avocat, de jojoba, de courge, de p6pins de raisin, 
de s6same, de noisette, les huiles de poisson, le tricaprocaprylate de glycerol, ou les huiles v6g6tales ou animates 
de formule RgCOOR 10 dans laquelle R 9 represente le reste d'un acide gras superieur comportant de 7 k 29 atomes 
de carbone et R 10 represente une chaine hydrocarbonee lineaire ou ramiffee contenant de 3 k 30 atomes de 

25 carbone en particulier alkyle ou alkenyle, par exemple, I'huile de Purcellin ou la cire liquide de jojoba ; 

des huiles essentielles naturelles ou synthetiques telles que, par exemple, les huiles d'eucalyptus, de lavandin, 
de lavande, de vetivier, de litsea cubeba, de citron, de santal, de romarin, de camomille, de sarriette, de noix de 
muscade, de cannelle, d'hysope, de carvi, d'orange, de g6raniol, de cade et de bergamote; 
les huiles de synthase 

30 - les huiles minerales telles que I'hexadecane et I'huile de paraffine ; 

les huiles halog6n£s, notamment des fluorocarbures tels que des fluoramines par exemple la perfluorotributyla- 
mine, des hydrocarbures fluores, par exemple le perfluorodScahydronaphtalfcne, des fluoroesters et des 
fluoroethers ; 

les esters d'acide mineral et d'un alcool ; 
35 - les esters d'acides carboxyliques liquides; 
les silicones voiatiles ou non volatiles. 

[0066] Les huiles de silicone volatiles ou non volatiles sont de preference utilisees en melange avec une autre huile 
non siliconee (c'est k dire ne contenant pas d'atome de silicium)). Lorsqu'elles sont utilises, les huiles de silicone 
40 represented de preference de 5 k 50% en poids du poids total d'huiles. 

[0067] Les huiles de synthese sont notamment les polyofefines en particulier les poly-a-olefines et plus 
particulferement : 

de type polybufene, hydrogene ou non, et de preference polyisobufene, hydrogene ou non. 

45 

On utilise de preference les oligomeres d'isobutylene de poids moieculaire inferieur & 1000 et leurs melange avec des 
polyisobutylenls de poids moieculaire superieur k 1000 et de preference compris entre 1000 et 15000. 
[0068] Les esters d'acides carboxyliques liquides peuvent etre mono, di, tri ou tetracarboxyliques. Le nombre total 
de carbone des esters est generalement superieur ou 6gal k 1 0 et de preference inferieure k 1 00 et plus particuliere- 
so ment inferieur k 80. 

[0069] Les esters d'acides monocarboxyliques sont notamment les monoesters d'acides aliphatiques satures ou 
insatures, lineaires ou ramifies en C^-Cgg et d'alcools aliphatiques satures ou insatures, lineaires ou ramifies en 
C 26 , le nombre total de carbone des esters etant generalement superieur ou egal k 10. 

[0070] *0ri peut egalement utiliser les esters d'acides di ou tricarboxyliques en C4-C22 et d'alcools n C1 -C22 et les 
55 esters d'acides mono di ou tricarboxyliques et d'alcools di, tri, tetra ou pentahydroxy en C2-C26. 

[0071] Parmi les esters cifes ci-dessus, on pr6fere utiliser le paimitate d'ethyle, le palmitate d'isopropyl , le palmitate 
d'ethyl-2-hexyle, le palmitate de 2-octyldecyle, les myristates d'alkyles tels que I myristate d'isopropyle, de butyle, de 
cetyle, de 2-octyldodecyle, le sfearate d'hexyie, le sfearate de butyle, le sfearate d'isobutyle ; le malate de dioctyle, le 
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laurate d'hexyle, le laurate de 2-hexyldecyl et I'is nonanate d'isononyle, I'octanoate de cetyle. 
[0072] Les nano6mulsions confomnes k I'invention comportent une quantity d'huile allant de preference, de 2 k 40% 
en poids par rapport au poids total de i'emulsion t plus particulterem nt de 4 k 30% en poids et pr§f6rentiellement d 
8 k 20% en poids. 

5 [0073] Selon un mode de realisation pref6r6 en particulier pour les compositions capillaires, les compositions selon 
I'invention comprennent en outre au moins une silicone amin6e. 

[0074] Dans tout ce qui suit ou qui precede, on entend designer par silicone ou polysiloxane, en conformite avec 
I'acceptation g6n6rale, tout polymfere ou oligomere organosilicie k structure linSaire ou cyclique, ramiftee ou r6ticuiee, 
de poids moieculaire variable, obtenus par polymerisation et/ou polycondensation de silanes convenablement fonc- 

10 tionnallses, et constitues pour I'essentiel par une repetition de motifs principaux dans lesquels les atomes de silicium 
sont relies entre eux par des atomes d'oxygene (liaison siloxane -Si-O-SM), des radicaux hydrocarbon6s eventuel- 
lement substitues etant directement lies par I'intermediaire d'un atome de carbone sur lesdits atomes de silicium. Les 
radicaux hydrocarbones les plus courants sont les radicaux alkyls notamment en Cj-C^ et en particulier methylenes 
radicaux fluoroalkyls, les radicaux aryls et en particulier phenyle, et les radicaux abenylseten particulier vinyle; d'autres 

is types de radicaux susceptibles d'etre lies soit directement, soit par I'intermediaire d'un radical hydrocarbone, k lachai ne 
siloxanique sont notamment I'hydrogene, les halogfcnes et en particulier le chlore, le brome ou le fluor, les thiols, les 
radicaux alcoxy, les radicaux polyoxyalkyienes (ou polyethers) et en particulier polyoxyethylfene et/ou polyoxypropy- 
Idne, les radicaux hydroxyls ou hydroxyalkyls, les groupements amides, les radicaux acyloxy ou acyloxyalkyls, des 
groupements amphoteres ou betainiques, des groupements anioniques tels que carboxylates, thioglycolates, sulfo- 

20 succinates, thiosulfates, phosphates et sulfates, cette liste n'etant bien entendu nullement limitative (silicones dites 
"organomodifiees"). 

[0075] Selon invention, on designe par silicone aminee toute silicone comportant au moins une amine primaire, 
secondaire, tertiaire ou un groupement ammonium quaternaire. On peut ainsi citer : 

25 (a) les polysiloxanes denomm6s dans le dictionnaire CTFA "amodimethicone" et repondant k la formule : 



30 



35 



HO- 



CK 

I * 

Si- 

i 



OH 



•Si- 

i 



(CH 2 ) 3 
NH 

(CH 2 ) 2 



H 



(IV) 



40 



dans laquelle x' et y' sont des nombres entiers dependant du poids moieculaire, generalement tels que ledit poids 
moieculaire moyen en poids est compris entre 5 000 et 500 000 environ ; 



45 



(b) les silicones aminees repondant a la formule : 



R , a G ^a-Si(OSiG 2 ) n -(OSiG b R' 2 . b ) m -0-SiG 3 . a -R' a 



(V) 



50 



dans laquelle : 



55 



G est un atome d'hydrogene, ou un groupement phenyle, OH, ou alkyle en C^Cq, par exemple methyle, 
a designe le nombre 0 ou un nombre entier de 1 k 3, en particulier 0, 
b designe 0 ou 1 , et en particulier 1 , 

m et n sont des nombres tels que la somme (n + m) peut varier notamment de 1 k 2 000 et en particulier de 
50 k 150, n pouvant designer un nombre de 0 k 1 999 et notamment de 49 k 149 et m pouvant designer un 
nombre de 1 k 2 000, et notamment de 1 k 10 ; 
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R' est un radical monovalent de formule -C q H 2q L dans laquelle q st un nombre de 2 k 8 et L est un groupement 
amin§ 6ventuellement quaternis6 choisi parmi les groupements : 

-NR"-CH 2 -CH 2 -N , (R ,, ) 2 

-N(R") 2 
-N©(R") 3 A' 
-NH©(R") 2 A- 
-NH 2 ®(R U )A- 

-N(R n )-CH 2 -CH 2 -N®R" H 2 A;, 

dans lesquels R° peut designer hydrogfcne, ph6nyle, benzyle, ou un radical hydrocarbon^ satur6 monovalent, par 
exemple un radical alkyle ayant de 1 & 20 atomes de carbone et A represente un ion halogenure tel que par 
exemple fluorure, chlorure, bromure ou iodure. 

Un produit correspondent & cette definition est !a silicone d§nomm6e , 1rim6thylsilylamodim6thicone , \ rdpon- 
danta la formule : 



(CH3) 3 Si 



dans laquelle n et m ont les significations donn6es ci-dessus (cf formule V). 

De tels polymdres sont droits par exemple dans la demande de brevet EP-A-95238. 

(c) les silicones amin6es r£pondant & la formule : 



(R 5 ) 3 — s.— o 



dans laquelle 

R 5 represente un radical hydrocarbon^ monovalent ayant de 1 k 1 8 atomes de carbone, et en particulier un 
radical alkyle en C-)-C-)gi ou alcenylc en C2-C13, par exemple m6thyle ; 

R6 represente un radical hydrocarbone divalent, notamment un radical alkylene en C 1 -C 18 ou un radical alk- 
yleneoxy divalent en C|-C 18l par exempl en C r C 8 relie au Si par un liaison SiC; 
Q- est un anion tel qu'un ion halogenure, notamment chlorure ou un sel d'acide organique (acetate ...); 
r represente une valeur statistique moyenne de 2 a 20 et en particulier de 2 a 8 ; 



CH a 

-Si- 
I 

ChL 



CH, 
• I 3 
O— Si- 



— 1 n 



CH 2 ) 3 
NH 

(CH 2 ) 2 
NH„ 



OSi(CH 3 ) 3 (VI) 



m 



R 6 — CH— CHOH-CH— N(R S ) 3 Q° 



-t-si- 
1 



— 'r 



•Si- 
1 

Rc 



•SI- 



(R 5 ): 



5/3 



(VII) 
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s represent une valeur statistique moyenne de 20 k 200 et en particulier de 20 k 50. 

De tels silicones amine s sont decrites plus particulierement dans le brevet US 4 185 087. 
Une silicone entrant dans cette classe est la silicone commercialisee par la societe Union Carbide sous la deno- 
mination °Ucar Silicone ALE 56. 

d) les silicones ammonium quatemaire de formule : 



10 



2X 



IS 



R 7 OH 
Rg-N-CHgCHCH^Rg- 



•Si-O- 
I 

R, 



-Si— R-CH 2 — CHOH - CH 2 - N - R 8 



(Vllb) 



•N- 
I 

R 7 



20 dans laquelle 

R 7 , identiques ou differents, represented un radical hydrocarbon^ monovalent ayant de 1 k 18 atomes de 
carbone, et en particulier un radical alkyle en C,-C 18 , un radical alcenyle en C 2 -C 18 ou un cycle comprenant 
5 ou 6 atomes de carbone, par exemple methyle ; 
25 r 6 repr6sente un radical hydrocarbon^ divalent, notamment un radical alkylfcne en C r C 18 ou un radical alk- 

yleneoxy divalent en C r C 18 , par exemple en C r C 8 relie au Si par une liaison SiC; 

R 8 , identiques ou differents, represented un atome d'hydrogdne, un radical hydrocarbon^ monovalent ayant 
de 1 k 18 atomes de carbone, et en particulier un radical alkyle en C r C 18 , un radical alcenyle en C 2 -C 18 , un 
radical -Rg-NHCORy; 

30 X- est un anion tel qu'un ion halogenure, notamment chlorure ou un sel d'acide organique (acetate ...); 

r represente une valeur statistique moyenne de 2 k 200 et en particulier de 5 k 100 ; 



[0076] Ces silicones sont par exemple decrites dans la demande EP-A-0530974. 

[0077] Des silicones entrant dans cette classe sont les silicones commercialis6es par la soci6t6 GOLDSCHMIDT 
35 sous les denominations ABIL QUAT 3270, ABIL QUAT 3272, ABIL QUAT 3474. 

[0078] Selon ^invention, les silicones aminees peuvent se presenter sous formes d'huile, de solutions aqueuses, 
alcooliques ou hydroalcooliques, sous forme de dispersion ou d'emulsion. 

[0079] Une forme de realisation particulierement interessante est leur utilisation sous forme d'£mulsions en particulier 
sous forme de micro6mulsions ou de nano£mulsions. 
40 [0080] On peut utiliser par exemple ie produit commercialism sous la denomination "Emulsion Cationique DC 929" 
par la Society Dow Corning qui comprend, outre I'amodimethicone, un agent de surface cationique d6riv6s des acides 
gras du surf denomm6 Tallowtrimonium(CTFA), en association avec un agent de surface non ionique connu sous la 
denomination "Nonoxynol 10". 

[0081 ] On peut £galement utiliser par exemple le produit commercialise sous la denomination "Emulsion Cationique 
45 be 939" par la Societe Dow Corning qui comprend, outre ramodim&hicone, un agent de surface cationique le chlorure 
de trimethyl cetyl ammonium en association avec un agent de surface non ionique le trid6ceth-12. 
[0082] Un autre produit commercial utilisable selon I'invention est le produit commercialise sous la denomination 
"Dow Corning Q2 7224" par la Societe Dow Corning comportant en association le trimethylsilylamodimethicone de 
formule (IV), un agent de surface non ionique de formule : C 8 H 17 -C 6 H 4 -(OCH 2 CH 2 ) n -OH ou n = 40 denomme encore 
so octoxynol-40, 

un autre agent de surface non ionique de formule : C 12 H 25 -(OGH 2 -CH 2 ) n -OH ou n = 6 encore denomme isolaureth-6, 
et du glycol. 

[0083] Avantageusement, la silicone amin6e est presente k une concentration comprise entre 0,05 et 1 0% en poids 
par rapport au poids total de J'emulsion, d preference entre 0,1 et 5 % en poids et plus particulierement de 0,3 k 3% 
55 en poids. 

[0084] Les emulsions conformes k la presente invention peuvent contenir des solvants notamment pour ameiiorer, 
si necessaire, la transparence de la formulation. 

[0085] Ces solvants sont choisis de preference dans le groupe forme par : 
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les alcools Inferieurs n C r C 8 1 Is que l'6thanol ; 

les glycols tels que la glycerine, I propyieneglycol, le 1 ,3- butyldneglycol, I dipropylfcneglycol, I s polyethyiene- 
glycols comportant de 4 k 1 6 unites d'oxyde d'ethylfcn t de preference de 8 k 1 2. 

5 [0086] Les sotvants tels que ceux cites ci-dessus sont presents dans les Emulsions de I'invention dans des concen- 
trations allant, de preference, de 0,01 k 30% en poids par rapport au poids total de I' emulsion. 
[0087] En outre, ('utilisation des alcools tels que d6f inis ci-dessus, k des concentrations superieures ou egales k 5% 
eri poids et de preference superieure k 15%, permet d'obtenir des Emulsions sans conservateur. 
[0088] Les Emulsions de I'invention peuvent contenir des actifs hydrosolubles ou liposolubles, ayant.une activlte 

10 cosmetique ou dermopharmaceutique. Les actifs liposolubles sont dans les globules huileux de ('emulsion, tandis que 
les actifs hydrosolubles sont dans la phase aqueuse de f'emulsion. On peut citer, k titre d'exemples d'actif , les vitamines 
et ieurs d6riv6s telles que la vitamine E, I'acetate de vitamine E, la vitamine C et ses esters, les vitamines B, la vltamine 
A alcool ou retinol, la vitamine A acide ou acide retinotque et ses derives, les provitamines telles que le panthenol, le 
palmitate de vitamine A, la niacinamide, I'ergocalciferol, les anti oxydants, les huiles essentielles, les humectants, les 

is filtres solaires silicones ou non, des agents conservateurs, des sequestrants, des adoucissants, des colorants, des 
agents modlficateurs de viscosite, des agents modificateurs de mousse, des stabilisateurs de mousse, des agents 
nacrants, des pigments, des agents hydratants, des agents antipelliculaires, des agents antisSborrheiques, des pro- 
twines, des ceramides, des pseudoc6ramides, des acides gras k chaTnes lineaires ou ramiflees en C^-C^ tels que 
I'acide m6thyl-18 eicosanoique, des plastifiants, des hydroxyacides, des Electrolytes, des polymeres en particulier 

20 cationiques et des parfums. 

[0089] Les globules d'huile des Emulsions de I'invention, ont de preference une taille moyenne allant de 20 k 150 
nm, plus pteterentiellement de 30 k 100 nm et encore plus particulferement de 40 k 80 nm. 

[0090] Les nanoemulsions selon I'invention ont g§n6ralement un aspect transparent k bleute. Leur transparence se 
mesure par un coefficient de transmittance k 600 nm allant de 1 0 k 90 % ou blen par une turbidite allant de 60 k 600 

25 NTU et de preference de 70 k 400 NTU, turbidite mesuree au turbidimetre portatif HACH - Module 2100 R 

[0091] Les nanoemulsions de I'invention peuvent etre obtenues par un proc6d6, caracterise par le fait qu'on melange 
la phase aqueuse et la phase huileuse , sous agitation vive, k une temperature ambiante inferieure k 45°C puis qu'on 
effectue une homogeneisation haute pression k une pression superieure k 5.10 7 Pa et de preference allant de 6.10 7 
k 18.10 7 Pa. Un tel procEde permet de realiser, k temperature ambiante, des nanoemulsions compatibles avec des 

30 composes actifs thermosensibles, et pouvant contenir des quantites importantes d'huiles et notamment des parfums 
qui renferment des corps gras, sans les denatures 

[0092] Un autre objet de I'invention consiste en une composition k usage topique telle qu'une composition cosmetique 
ou dermopharmaceutique, caracterisEe par le fait qu'elle est constitute par une nanoEmulsion telle que definie pte- 
cEdemment ou qu'elle comprend une telle nanoEmulsion. 

35 [0093] Les compositions conformes k I'invention peuvent etre utilisees pour le lavage, le nettoyage et le dEmaquillage 
des matieres keratiniques telles que les cheveux, la peau, les cils, les sourcils, les ongles, les muqueuses. 
[0094] Les compositions de I'invention peuvent plus particulferement se presenter sous forme de shampooings, 
d'apres-shampooings k rincer ou non, de compositions pour permanente, dEfrisage, coloration ou decoloration, ou 
encore sous forme de compositions k appliquer avant ou aprfcs une coloration, une decoloration, une permanente ou 

40 un dEfrisage ou encore entre les deux Stapes d'une permanente ou d'un d£frisage. 

[0095] Les compositions peuvent etre Egalement des lotions de mise en plis, des lotions pour le brushing, des com- 
positions de fixation (laques) et de coiffage telles que par exemple des gels ou des mousses. Les lotions peuvent etre 
conditionnees sous diverses formes notamment dans des vaporisateurs, des flacons pompe ou dans des recipients 
aerosols afin d'assurer une application de la composition sous forme vaporisee ou sous forme de mousse. De telles 

45 formes de conditionnement sont indiquees, par exemple, lorsqu'on souhaite obtenir un spray, une laque ou une mousse 
pour la fixatior^ou le traitement des cheveux. 

[0096] Lorsque la composition selon I'invention est conditionnee sous forme d'aerosol en vue d'obtenir une laque 
ou une mousse aerosol, elle comprend au moins un agent propulseur qui peut etre choisi parmi les hydrocarbures 
volatils tels que le n-butane, le propane, i'isobutane, le pentane, les hydrocarbures chlotes et/ou fluores et Ieurs m6- 
so langes. On peut egalement utiliser en tant qu'agentpropulseur le gaz carbonique, le protoxyde d'azote, le dimethyiether, 
I'azote ou I'air comprime. 

[0097] Les compositions conformes k I'invention peuvent etre utilisees pour le soin et/ou le maquillage des matieres 
keratiniques telles que les cheveux, la peau du corps et/ou du visage, les cils, les sourcils, les ongles, les muqueuses. 
[0098] *9n autre objet de I'invention est I'utilisation des emulsions telles que definies ci-dessus comme base de pro- 
55 duits de soin et/ou de maquillage et/ou demaquillage pour la peau du corps et/ou du visag et/ou le cuir chevelu et/ 
ou les ch veux et/ou les ongles et/ou I s cils et/ou les sourcils et/ou les muqueuses (par exempl les levres), t Is que 
des lotions, des serums, d s laits, des crdmes, des eaux de toilette. 

[0099] Enfin, I'invention porte egalement sur un procede non-trterapeutique de soin de la peau, des cheveux, des 
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oils, des sourcils, d s ongles, des muqueuses ou du cuir chevelu, caracteris6 par le fait qu'on applique sur la peau, 
lescheveux, les cils, les sourcils, les ong! s, les muqueuses ou le cuir ch v lu une nano6mulsion telle que definie ci- 
dessus. 

[0100] Les exemples qui suivent, permettront de mieux comprendre I'invention, sans toutefois presenter un caractfcre 
5 limitatif. 

EXEMPLE 

[0101] Le mode op6ratoire suivant est mis en oeuvre : 

10 

- dans une premiere phase A, on homog6n6ise les lipldes amphiphiles non loniques et catloniques avec I'huile et 
les actifs et adjuvants lipophiles k une temperature d'environ 80°C ; On laisse refroidir sous agitation raclante 
jusqu'fc 50°C. 

- on ajoute alors le parfum, le conservateur le cyclom6thicone, on poursuit le refroidissement jusqu'a 30°C. 

is - dans une seconde phase B, on melange 65% de I'eau et les actifs et adjuvants solubles ou dispersibles dans I'eau 
k une temperature de 20 k 30°C ; 

- on a pr£par6 une troisteme phase C contenant 35% de I'eau et Tester de PEG. 
On fait fondre k 80°C puis on refroidit & 60°C. 

puis, on melange les phases A et B k Taide d'un homogeneisateur k turbine puis on homogen6ise k .Paide d'un 
20 homogeneisateur k haute pression du type Soavi-Niro k une pression de 1 200 bars, en 4 passages en maintenant 

la temperature du produit en dessous d'environ 35°C. 
A temperature ambiante, on ajoute sous agitation la phase C. 

EXEMPLE 1 : 

25 

. [0102] On a prepare un apr^s-shampooing k rincer de composition suivante : 
Phase A: 
30 [0103] 

- Isostearate de PEG-400, vendu par la societe UNICHEMA 2g 

- Chlorure de behenyltrimethylammonium k 80%MA (GEN AM IN DDMP de GOLDSCHMIDT) 2 g (1 ,6 g MA) 

- . Huile d'avocat 5,25 g 
35 - Huile de jojoba 5,25 g 

Parfum qs 
Conservateur qs 

- Cyclopentadimethylslloxane (DC245 de DOW CORNING) 3,5 g 

40 Phase B: 
[0104] 

Microemulsion de trimethylsilylamodimethicone k 20%MA commercial isee sous la denomination SME 253 par la 
45 societe GENERAL ELECTRIC 6 g (1 ,2 g MA) 

Dipropyieneglycol 10 g 

- Monolaurate de sorbitane oxy6thyiene k 20 moles d'oxyde methylene (TWEEN 20 de ICI) 0,5 g 
Eau demineralisee 38 g 

Glycerine 5 g 

50 

Phase C: 
[0105] 

55 . Polycondensat comprenant au moins un polyethyieneglycol k 150 ou 180 moles d'oxyde d'ethyiene, de i'alcool 
stearylique et du methylene bis(4-cyclohexyl-isocyanate) (SMDI), k 15% en poids dans une matrice d maltodex- 
trine (4%) et d'eau (81%) (ACULYN 46 de ROHM&HAAS) 5 g (0,75 gMA) 
Eau 21 g 
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[0106] On obtient une nano£mulsion dont la taille des globul s d'huile est d'environ 63 nm. Cette composition est 
stable au stockage 2 mois k temperature ambiant et k 45°C. 

[0107] La composition present une turbidit£ de 31 8 NTU et une viscosity de 1300 mPa.s (cP). 
[0108] La turbidity est mesurSe au turbidimfetre HACH - Module 2100 P k 25°C en unites unites NTU (Nephelometric 
5 turbidity units). (L'appareil est 6talonn6 avec de la fomnazine). 

La viscosity est mesur6e avec un rh§om6tre de type Rh6omat 108 avec un gradient de vitesse de 200s- 1 k 25°C 
(mobile 3). 

[0109] Les cheveux traites avec cette composition sont faciles k d£meler, doux et brillants. 
[0110] Si I'on remplace I'Aculyn 46 par 1%MA en poids de Carbopol Uitrez, on obtient une composition qui n'est pas 
10 epaissie, qui n'est pas transparente (turbidite > 1000 NTU) et qui n'est pas stable au stockage. 

EXEMPLE 2 : 

[0111] On a pr£par§ la composition suivante : 



20 



Phase A: 


Isostearate de PEG 400 


4.5% 


Acylglutamate di sodique 


0.5% 


Myristate d'isopropyle 


5% 


St6arate d'isoc£tyle 


10% 



Phase B: 


Dipropylfcne glycol 


10% 


Glyc6rol 


5% 


Eau distiltee 


45% 



Phase C: 


Ser-ad FX 1100 (Servo Delden) 


0.5% 


Eau distiltee 


19.5% 
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Turbidite/ Viscosity 25°C k t=0 sans gelifiant : 149 NTU / liquide comme de I'eau 
Turbidite/ Viscosity 25°C k t=0 150 NTU/ 17.1 Pa.s (mobile 4) 
Turbidite/ Viscosity 25'C k t=1 mois 152 NTU / 16.4 Pa.s (mobile 4). 
TurbiditS/ Viscosity 25°C k t=2 mois 155 NTU / 15.4 Pa.s (mobile 4) 
40 [0112] (Mesures de viscosites r§alisee avec un rheometre Epprecht 180 k 25°C) 

[0113] Pour cet exemple, on note une parfaite stability de la turbidite et une bonne stability de la viscosity sur une 
pdriode de 2 mois. 

EXEMPLES 3,4 5 et 6 : 

45 

[0114] On a prepare les compositions suivantes : 





3 


4 


5 


6 


Phase A: 


Isostearat de PEG 400 


4.5% 


4.5% 


4.5% 


4.5% 


Acylglutamate di sodique 


0.5% 


0.5% 


0.5% 


0.5% 


Myristate d'isopropyle 


5% 


5% 


5% 


5% 


Stearate d'isoc£tyle 


10% 


10% 


10% 


10% 


Phase B: 


Dipropyl&ne glycol 


10% 


10% 


10% 


10% 
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(suite) 





3 


4 


5 


6 


Phase B: 


Glycerol 


5% 


5% 


5% 


5% 


Eau distiltee 


45% 


45% 


45% 


45% 


Phase C: 


Rheolate 205 


0.5% 








Esaflor HM 22 




0.1% 


0.75% 




Natrosol grade plus 330 








0.5% 


Eau distil I6e QSP 


100% 


100% 


100% 


100% 





Ex.3 


Ex.4 


Ex.5 


Ex.6 


Turbidity 


177 NTU 


201 NTU 


377NTU 


362 NTU 


Viscosity en Pa.s 


9 (mobile 4) 


0,061 (mobile 3) 


0,18 (mobile 3) 


0,15 (mobile 3) 



[0115] (Mesures de viscosit6s r6alis6e avec un rheometre Epprecht 1 80 k 25°C) 
Revendications 

1. Nanoemulsion huile-dans-eau comportant une phase huileuse dispers6e dans une phase aqueuse dont les glo- 
bules d'huile ont une taille moyenne en nombre inferieure k 150 nm, caracterisee par le fait qu'elles comprennent 
au moins une huile, au moins un lipide amphiphile et au moins un polymfere non-ionique, comportant au moins 
une sequence hydrophobe et au moins une sequence hydrophile et que le rapport ponderal de la quantity d'huil 
sur la quantite de lipide amphiphile est compris entre 1 et 10. 

2. Nanoemulsion selon la revendication 1 , caracterisee en ce que le rapport ponderal de la quantite d'huile sur la 
quantite de lipide amphiphile va de 1 ,2 k 1 0, de preference de 1 ,5 k 6. 

3. Nanoemulsion selon Tune quelconque des revendications precedentes, caracterisee en ce que les globules d'huile 
ont une taille moyenne allant de 30 k 100 nm. 

4. Nanoemulsion selon Tune quelconque des revendications precedentes, caracterisee en ce que ledit polymere non 
ionique est hydrosoluble ou hydrodispersible. 

5. Nanoemulsion selon Tune quelconque des revendications precedentes, caracterisee en ce que ledit polymere non 
ionique comporte au moins deux sequences hydrophobes. 

6. Nanoemulsion selon Tune quelconque des revendications precedentes, caracterisee en ce que la ou les sequences 
hydrophobes sont des chames grasses ayant de 6 k 30 atomes de carbone, des groupements divalents aliphati- 
ques des groupements divalents cycloaliphatiques, ou des groupements divalents aromatiques. 

7. Nanoemulsion selon I'une quelconque des revendications precedentes, caracterisee en ce que la ou les sequences 
hydrophobes sont des chaines hydrocarbonees teiles que alkyle, arylalkyle, alkylaryle ou alcenyle. 

8. Nanoemulsion selon Tune quelconque des revendications preced ntes, caracterisee en ce que la ou les sequences 
hydrophiles sont choisis parmi un polyoxyde d'ethyiene, un polysaccharide, un polyamide notamment polyacryla- 
mide, un polyester et leurs melanges. 

9. Nanoemulsion selon Tune quelconqu des revendications precedentes, caracteris e en c que la oti les liaisons 
entre sequence hydrophobe et hydrophile sont choisies parmi les liaisons de type ster, eth r, uree, amide ou 
urethane et leurs melanges. 
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10. Nanoemulsion selon Tune quelconque des revendications pr6c6dentes, caracterisee en ce que le rapport (en 
poids) de la (ou les) sequence(s) hydrophile(s) sur la (ou les) sequence(s) hydrophobe(s) du polym&re est compris 
entre 10/1 et 1000/1. 

5 11. Nanoemulsion selon Tune quelconque des revendicatjons pr6cedentes, caracterisee par le fait que ledit polymfcre 
non-ionique est choisi dans le groupe forme par : 

(1) les celluloses modifies par des groupements comportant au moins une chaTne hydrophobe ; 

(2) les hydroxypropylguars modifies par des groupements comportant au moins une chaTne grasse en 
10 C10-C30; 

(3) les polyur£thanes polyethers comportant dans leur chaTne, a la fois des sequences hydrophlles de nature 
polyoxyethylenee et des sequences hydrophobes qui sont des enchaTnements aliphatiques seuls et/ou des 
enchaTnements cycloaliphatiques et/ou aromatiques ; 

(4) les copolymers de vinyl pyrrolidone et de monomferes hydrophobes a chaTne grasse ; 

15 (5) les copolymferes de methacryiates ou d'acrylates d'alkyles en C r C 6 et de monomferes amphiphiles com- 

portant au moins une chaTne grasse; 

(6) les copolymers de methacryiates ou d'acrylates hydrophiles et de monomfcres hydrophobes comportant 
au moins une chaTne grasse; 

20 1 2. Nanoemulsion selon la revendication 1 1 , caracterisee par le fait que le poly6ther polyur6thane comporte au moins 
deux chaTnes lipophiles hydrocarbonees, ayant de 6 a 30 atomes de carbone, separ6es par une sequence hydro- 
phile, les chaTnes hydrocarbonees etant des chaTnes pendantes ou des chaTnes en bout de sequence hydrophile. 

13. Nanoemulsion selon la revendication 12, caracterisee par le fait que le polyether polyurethane peut etre multise- 
ts quence en particulier sous forme de triblocs. 

14. Nanoemulsion selon Tune quelconque des revendications precedentes, caracterisee en ce que la quantity de 
polymeres non-ioniques comportant au moins une sequence hydrophobe et au moins une sequence hydrophile 
est comprise entre 0,01 et 10% et de preference entre 0,1 et 5% en poids par rapport au poids total de lacompo- 

30 sition. 

15. Nanoemulsion selon Pune quelconque des revendications precedentes, caracterisee en ce qu'eile comprend au 
moins un lipide amphiphile non ionique et/ou au moins un lipide amphiphile anionique. 

35 1 6. Nanoemulsion selon la revendication prec6dente, caracterisee en ce que les lipides amphiphiles non-ioniques de 
^invention sont choisis parmi : 

1A les tensioactifs silicones, 

2/- les lipides amphiphiles fluides a temperature inferieure ou egale a 45°C choisis parmi les esters d'au moins 
40 un polyol choisi dans le groupe forme par le polyethyleneglycol comportant de 1 a 60 unites d'oxyde methylene, 

le sorbitane, le glycerol comportant de 2 a 30 unites d'oxyde d'ethyl^ne, les polyglycerols comportant de 2 a 
15 unites de glycerol et d'au moins un acide gras comportant au moins une chaTne alkyle en C 8 -C 22 , saturee 
ou non satur6e, lineaire ou ramifi6e, 

3/- les esters mixtes d'acide gras ou d'alcool gras, d'acide carboxylique et de glycerol, 
45 4/- les esters d'acide gras et de sucre et les ethers d'alcool gras et de sucre, 

5/- les tensioactifs solides a une temperature inferieure ou egale a 45°C, choisis parmi les esters gras de 
glycerol, les esters gras de sorbitan et les esters gras de sorbitan oxyethylenes, les ethers gras ethoxyies et 
les esters gras ethoxyies, 

6/- les copolymers blocs d'oxyde methylene (A) et d'oxyde de propylene (B). 

50 

17. Nanoemulsion selon I'une quelconque des revendications 15 ou 16, 

caracterisee en ce que les lipides amphiphiles non ioniques sont choisis parmi : 

I'isostearate de polyethyleneglycol (8 moles d'oxyde d'ethylfcne), 
55 - I'isostearate de diglyceryle, 

le monolaurate et le monostearate de polyglycerol comportant 10 unites de glycerol, 
l'ol6ate de sorbitane, 
I'isostearate de sorbitane. 
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18. Nanoemulsion selon Tune quelconque des revendications 15 & 17, 
caracterisee en ce que les lipides amphiphiles anioniques sont cholsis parmi : 

les citrates d'aikyiether, 

les alkinyl succinates alkoxyles, 

les alkgnyl succinates de glucose alkoxyles, 

les alkenyl succinates de methylglucose alkoxyles. 

19. Nanoemulsion selon Tune quelconque des revendications pr6c6dentes, caracterisee en ce que la quantite de lipide 
amphiphile va de 0,2 k 15 % en poids et de preference de 1 k 8 % en poids par rapport au poids total de la 
nanoemulsion. 

20. Nanoemulsion selon I'une quelconque des revendications prec6dentes, 

caracterisee en ce qu'elle comprend en outre au moins un lipide amphiphile ionique additionnel choisis dans le 
groupe forme par les lipides amphiphiles cationiques et les lipides amphiphiles anioniques choisis parmi : 

les sels alcalins du dicetyl- et du dimyristylphosphate ; 
les sels alcalins du cholesterol sulfate ; 
les sels alcalins du cholesterol phosphate ; 

les lipoaminoacides et leurs sels tels que les acylglutamates mono- et di-sodiques comme le sel disodique 

de I'acide N-stearoyl L-glutamique; 

les sels de sodium de I'acide phosphatidique ; 

les phospholipides 

les derives alkylsulfoniques notamment de formule : 

R-CH-CO-0-(CH 2 -CH 2 -CO)-CH 3 
I 

S0 3 M 

dans laquelle R represente des radicaux alkyle en C1 6-C22, en particulier les radicaux C 16 H33 et C 18 H 37 pris 
en melange ou separement et M est un metal alcalin ou alcalino-terreux tel que le sodium. 

21 . Nano6mulsion selon la revendication precedente, caracteris6e en ce que ledit lipide amphiphile additionnel catio- 
nique est choisi parmi : 

A) les sels d'ammonium quaternaires de la formule g6n6rale (IV) suivante : 



+ 

x- (IV) 



dans laquelle les radicaux R 1 k R 4 , qui peuvent etre identiques ou difterents, represented un radical alipha- 
tique, Iin6aire ou ramifie, comportant de 1 k 30 atomes de carbone, ou un radical aromatiqu t I que aryle ou 
alkylaryle. Les radicaux aliphatiques peuvent comporter des heteroatomes tels que notamment Toxygdne, 
I'azote, le soufre, les halogfcnes. Les radicaux aliphatiques sont par exemple choisis parmi les radicaux alkyle, 
alcoxy, polyoxyalkyiene(C 2 -C 6 ), alkylamide, alkyl(C 12 -C 22 )amido alkyle(C 2 -C 6 ), alkyl(C 12 -C 22 )acetate, hy- 
droxyalkyle, comportant environ de 1 k 30 atomes de carbone; X est un anion choisi dans le groupe des 
halogenures, phosphates, acetates, lactates, alkyl(C2-C6)sulfates, alkyl-ou-alkylarylsulfonates, 

B) - les sels d'ammonium quaternaire de I'imidazolinium, comme par exemple celui de formule (V) suivante : 



R 1^ / R 3 



•N. 
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I 6 CH 2 -CH 2 -N(R 8 )-CO-R 5 
N^N< 



(V) 



dans laquelle R 5 reprSsente u n radical alc6ny le ou alkyle comportant de 8 k 30 atomes de carbone par exemple 
derives des acldes gras du suif, R6 represente un atome d'hydrogene, un radical alkyle en C r C 4 ou un radical 
alc§nyle ou alkyle comportant de 8 k 30 atomes de carbone, R 7 repr6sente un radical alkyle en C^-C 4t R 8 
repr6sente un atome d'hydrog&ne, un radical alkyle en 0^-C Ai X est un anion choisi dans le groupe des halog6- 
nures, phosphates, acetates, lactates, alkylsulfates, alkyl-ou-alkylarylsulfonates. 

C) - Ies sels de diammonium quatemaire de formule (VI) : 



10 



M2 



R— N-(CH 2 ) 3 -N-R 14 



mi 



R 



13 



2X 



(VI) 



dans laquelle R 9 d6signe un radical aliphatique comportant environ de 16 k 30 atomes de carbone, R 10 , R 11( 
R 12 , R 13 et R u , identiques ou differents sont choisis parmi Thydrogdne ou un radical alkyle comportant de 1 
k 4 atomes de carbone, et X est un anion choisi dans le groupe des halogdnures, acetates, phosphates, 
nitrates et m6thylsulfates. De tels sels de diammonium quatemaire comprennent notamment le dichlorure de 
propanesuif diammonium. 

D) - Ies sels d* ammonium quatemaire contenant au moins une fonction ester de formule (VII) suivante : 



(C r H 2r O) 2 R 18 



R-C-( O C n H 2n )■ N— ( C p H 2p O ) X -R 16 



(VII) 



'15 



dans laquelle : 

f^ 5 est choisi parmi Ies radicaux alkyles en C^Cg et les radicaux hydroxyalkyles ou di hydroxyalkyles en 
C r Cg; 

R 16 est choisi pamrii : 
le radical 



R lT C- 



I s radicaux R 20 hydrocarbones en (VC22 Iin6aires ou ramifies, satur6s ou insatur6s, 
Patome d'hydrogene, 
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R 18 est choisi parmi : 
le radical 




10 - les radicaux hydrocarbones en C r C 6 lineaires ou ramifies, satures ou insatures, 

- I'atome d'hydrogfcne, 

- R 17» R 19 et R 21« identiques ou diff6rents, sont choisis parmi les radicaux hydrocarbones en CyCgi* Hn6al- 
res ou ramifies, satur6s ou insatur6s ; . 

- n, p et r, identiques ou difterents, sont des entiers valant de 2 k 6 ; 
15 - y est un entier valant de 1 k 1 0 ; 

- x et z, identiques ou differents, sont des entiers valant de 0 k 1 0 ; 
X- est un anion simple ou complexe, organique ou inorganique ; 

sous reserve que la somme x + y + z vaut de 1 k 1 5 , que lorsque x vaut 0 alors R 16 designe et que lorsque 
20 z vaut 0 alors R 18 designe R 2 2- 

22. Nanoemulsion selon la revendication pr6cedente, caracterisee par le fait que les dlts tensioactifs cationiques de 
formule (IV) sont choisis parmi les chlorures de tetraalkylammonium comme par exemple les chlorures de dialk- 
yldimethylammonlum ou d'alkyltrimethylammonlum, dans lesquels le radical alkyl comporte environ de 12 k 22 

25 atomes de carbone, en particulier les chlorures de behenyitrirnethylammonium, de disteaiyldimethylammonium, 

de cetyltrimethylammonium, de benzyl dimethyl stearyl ammonium ou encore, le chlorure de stearamidopropyldi- 
m6thyl (myristyl acetate) ammonium. 

23. Nanoemulsion selon I'une quelconque des revendications 21 ou 22, caract6ris§e par le fait que ledrt tensioactif 
30 cationique est choisi parmi les sels de b6h§nyl trim&hyl ammonium, les sels de stearamidopropyl dimethyl (my- 

ristylacetate) ammonium. 

24. Nano6mulsion selon I'une quelconque des revendications 20 k 23, caracterisee en ce que ledit lipide amphiphile 
additionnel cationique ou anionique est present dans les nanoemulsions dans des concentrations allant de 0,01 

35 k 1 0% en poids par rapport au poids total de la nano6mulsion et plus particulterement de 0,2 k 5% en poids. 

25. NanoSmulsion selon I'une quelconque des revendications pr£c6dentes, caracterisee en ce que Thuile est choisie 
parmi les huiles v§g6tales, les.huiles animales, les hulles de synthase, les huiles minerales, les huiles halog6n6es, 
les esters d'acide mineral et d'un alcool, les esters d'acides carboxyliques liquides et les silicones. 

40 

26. Nano^mulsion selon I'une quelconque des revendications 1 k 25, caracterisee en ce que la quantity d'huile va de 
2 k 40 % en poids et de preference de 4 k 30 % en poids par rapport au poids total de la nano£mulsion. 

27. Nanoemulsion selon I'une quelconque des revendications 1 k 26, caracterisee par le fait qu'elle comprend un actif 
45 cosmetique ou dermopharmaceutique, hydrosoluble ou liposoluble. 

28. Nanoemulsion selon I'une quelconque des revendications 1 k 27, caracterisee en ce qu'elle a uneturbidite allant 
de 60 k 600 NTU. 

so 29. Composition cosmetique k usage topique, caracterisee par le fait qu'elle est constituee d'une nanoemulsion ou 
comprend une nanoemulsion selon I'une quelconque des revendications 1 k 28. 

30. Utilisation d'une nanoemulsion telle que definie selon I'une quelconque des revendications 1 k 28 comme ou dans 
des produits de soin et/ou de lavage et/ou de maquillage et/ou demaquillage de la peau du corps et/ou du visage 

55 . et/ou des muqueuses et/ou du cuir chevelu et/ou des cheveux et/ou des ongles, et/ou des cils et/ou des sourcils. 

31. Proc6d6 de traitement non-therapeutique de la peau, des cheveux, des muqueuses, des ongles, des cils, des 
sourcils et/ou du cuir chevelu, caracterise par le fait qu'on applique sur la peau, les cheveux, les muqueuses, les 
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ongles, les cils, les sourcils ou le cuir chevelu une nano6mulsion selon Tune quelconque des revendications 1 k 
28 ou une composition selon la r vendication 29. 

32. Proc6d6 pour Spaissir les nano6mulsions huile-dans-eau ayant des globules d'huile dont la taille moyenne en 
5 nombre est inferieure k 150 nm, dans lequel on ajoute k ladite composition un polymfere non ionique qui comporte 

au moins une s6quence hydrophobe et au moins une sequence hydrophile. 
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(ou les) sequence(s) hydrophobe(s) du polymere non-lonique; 
P3: turbidite de la nanoemulsion. 

I' utilisation de ces parametres est considSree , dans le present 
contexte, comme menant un manque de clartS. II est Impossible de comparer 
les parametres que le cteposant a choisi d'utmser avec ce qui est revele 
dans TStat de la technique. Le manque de clarte qui en decoule est tel 
q'une recherche significative complete est Impossible. 

Par consequent, la recherche a ete limitee aux parties des revendi cations 
qui presentent un fondement et un expose, c'est a dire les parties ayant 
trait aux composes mentionnes dans la description aux pages 37-40 donnes 
dans les Examples 1-6. Le terme plus general "polymere non-1onique n a 
aussi ete cherche. 
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